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究極の目標とする「気候変動に関する国際連合枠組条約（United Nations Framework 















































































密度 g/cm3 7.8 2.7
熱伝導率 W/mK 53 236
熱膨張係数 ×10-5 /K 11.7 2.55
縦弾性係数 ×103 206 70.6
ビッカース硬さ HV 188 19
引張強さ N/mm2 610 70
耐力 0.2 %N/mm2 390 30
伸び % 18 43

































































図 1.4 年毎の自動車一台における各種材料の重量比の推移 15) 
 
このような樹脂部品の作製方法の一つとして射出成型が挙げられる。アルミニウムの
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図 1.7 アンダーカットとスライド機構 
 
1.3.4 プラスチック成形用の金型の表面処理 



























































Al-Cu合金連続鋳造溶接棒(φ3~6 mm、1,000 mm長さ)を作製し、TIG(Tungsten Inert 
Gas)アークによる表面厚膜硬化技術が紹介されている。これによると肉盛り部の硬さは
溶接棒の銅含有量を変化させることにより、160～200HV、230～280HV、280～
320HV と 3段階に変化させることができ、厚さは数 mm程度まで可能とある。 







1.4.2 電子ビームおよびレーザービームプロセス 20) 






 また、Hiller の研究によると、Al-12%Si 合金表面に鉄板を置き、電子ビームによりア




















化層の厚さは 500℃×5hで数 μmである。このように PVDによる方法は処理時間が長
いため、コスト面で問題となることが多い。 
 
1.4.4 CVD法 20) 
 熱 CVD によりアルミニウム表面に 350~600℃で炭化タングステン(以下、WxC)、タン
グステン、モリブデンの厚膜(0.5～1.0mm程度)を作製することに成功している。成膜速







 無電解 Ni-P やそれに SiC などを分散させた分散めっきなども用いられている。硬さ


























1.4.5.1 アルミニウムのめっき前処理 22)23) 
 ①アルカリ脱脂：弱アルカリ性の素地を荒らさない脱脂液を選定するのが望ましい。
文献によると浴組成は、りん酸三ナトリウム 20~30 g/dm3、炭酸ナトリウム 20～30 g/dm3



















炭酸ナトリウム 4～8 12～48 25 22.5
りん酸三ナトリウム 25 22.5
メタケイ酸ナトリウム 4～8 6～12 15.5
界面活性剤(アニオン) 2.5
温度 60～70℃ 60～70℃ 60～80℃ 70～80℃






































































































皮膜の硬さは 150から 300 HV程度、伸びは 1～7 %程度であり、いずれもめっき浴の
組成や条件に依存する。 
 














加した硫酸浴から炭素を 0.05 及び 0.7 %含有した鉄-炭素合金めっきは、800～1100 
HV の高硬度を有するが、延性は非常に小さく、電流効率も非常に低い。少量のクエ
ン酸と L-アスコルビン酸を含有した硫酸浴から、電流効率約 70 %、約 800 HVの黒色
光沢外観を有する鉄-1 %炭素合金膜が得られる。この鉄-炭素合金膜は体心立方格
子のマルテンサイト構造を有しており、この構造が硬さの原因である。鉄-炭素合金め


















また、鉄-ニッケル合金めっき皮膜の保磁力は 1～10 Oe と、合金化していない鉄め























































1.6 アモルファス金属 31) 
アモルファス金属の研究は、金属がアモルファス状態で存在することは 1940年代に、
すでにめっき膜や低温真空蒸着膜の中に結晶性を有しない膜が存在することで知ら




1.6.1 アモルファス金属の特徴 32) 
 アモルファス金属がもつ特殊性を表 1.5 に示す。また、アモルファス金属の主な材料






表 1.5 アモルファス金属の特殊性 
 
 







表 1.6 アモルファス金属の主な材料特性 
 
  








































































用した場合の冷却能は 104～105 ℃/s である。冷却能力が臨界冷却速度
(7×10
5 ℃/s)より小さいとアモルファス金属は得られないが、Masumoto らが、適切
















































われるかが問題である 36,37)。2種の原子を考えると、一方を X原子、もう一方を Y原子
としてあらわすと、X原子と Y原子のインターラクションが問題で、X原子同士、または
Y 原子同士の親和力が X 原子と Y 原子との結合の親和力より大きいときは共晶型の
結晶質のめっき膜となる。逆に異種原子間の結合の親和力のほうが大きい場合は異
種原子の混合のめっき膜となり、原子サイズの関係等から規則的な原子アレンジメント









































タを変化させると皮膜中の Mo 含有量が変化する。図 1.12 のこの皮膜の X 線回折図




















Ni-S を例に挙げると、図 1.14に電析 Ni-Sにおける電流密度変化とめっき膜へ
の S混入量および、膜の構造を示した。 
 図 1.13 Fe-Mo、Co-Mo、および Ni-Mo 合金の熱平衡状態図と、めっき法に
よってアモルファスが得られる組成の範囲 








た皮膜が得られ、過剰になると Ni 硫化物と Ni 微結晶の混合した皮膜が得られ、その
中間にアモルファスが得られる範囲があることがわかる。これは S の供給源であるチオ
























1970 年の日本では摩擦摩耗の改善により年間約 2 兆円の節約となっており、こ













































  溶着ともいう。この現象には２つの意味を持つ。 
① 真実接触点での凝着(adhesion)。治金学的にいう溶接と異なり、熱による２
物質の相互拡散と再結晶は伴わない。 








たって、表 1.8-1中のApparatus for Studying Friction from Loads of Miligrams to Tens 
of Grams や Low Speed sliding friction and wear Test Stand、または Bouden-Leben 
Apparatus などが有効であると思われる。本研究では設定された各滑り速度にお
ける摩擦摩耗を試験することが可能なことから、Apparatus for Studying Friction 

























































































































































































1.7.3 摩擦係数 43) 
 摩擦係数は次式で定義される。 
  F=μW     (式 1.1) 






























































(a) 平面間接触 (b) 球面と平面の接触 
(c) 転がりすべり接触 (d) ジャーナル軸受型接触 

















図 1.17 スラスト軸受型摩擦試験機 
図 1.18 ピン・オン・ディスク型 
     摩擦試験機 
図 1.19 ピン・オン・フラット型 


























































のようになる。酸中の腐食のアノード反応は Fe が Fe2+に酸化されて溶解する反応、カ
ソード反応は H+イオンが還元されて H2 ガスになる反応である。中性溶液中の腐食の
アノード反応も Fe が Fe2+となって溶解する反応であるが、溶出した Fe2+は加水分解し
て Fe(OH)2になる。カソード反応は空気から溶け込んだ溶存酸素（常温の空気飽和で



















図 1.20 非酸化性の酸性水溶液(a)および中性水溶液(b)中における鉄の腐食の局部電池モデル 
(a) 
アノード反応：Fe → Fe2+ + 2e－ 
カソード反応：2H+ + 2e－ → H2 
全体の腐食反応：Fe + 2H+ → Fe2+ +H2 
(b) 
アノード反応：Fe → Fe2+ + 2e－ → Fe(OH)2 + 2e－ 
カソード反応：1/2O2 + H2O +2e－ → 2OH－ 


























n+ ：金属 M の標準電極電位(V vs. SHE)  
ΔGo ：アノード反応のギブス自由エネルギー変化(J/mol)  






















R = O + ne-    (式 1.6)  




R = 還元体、例えば、金属 M  







表 1. 9 金属の標準電極電位（25°C） 
 
上記のネルンストの式を用いて、金属及びその酸化物が熱学的に安定に存在しえる






























 金属を電解液につけたとき、金属は自然に腐食する電位 Ecorr(腐食電位：corrosion 
potential)を示す。この電位よりアノード分極すると金属が低原子価金属イオンとなって
活性溶解する速度が大きくなり、それに相当する電流が電位の上昇とともに大きくなる。
しかし、電位 Epp(不働態化電位：passivation potential)で電流はピーク値 icrit(臨界不働











potential of transpassivity)という。さらに電位を上げると、電位 Espで溶解電流がピーク
値 ispを示したのち減少する。これは高原子価酸化物皮膜が生じ再度不働態化が始ま
ったためである。Espを二次不働態化電位(secondary passivation potential)、ispを最大








1.8.3 ターフェル外挿法 49) 
 
金属上で腐食が起こっている場合には、金属の溶解反応(アノード反応)と酸化剤の




図 1.23 において ia=icとなるときの電位が腐食電位 Ecorr、また、このときの電流が腐
食電流 icorrである。Ecorrにおいては、アノード及びカソード両反応の反応速度が等しい
ので外部回路には電流は流れないが、両反応は異種の反応であるので、水素発生型












i=icorr[exp{αanF(E－Ecorr)/RT}－            (1.9) 





1.9)の電流と電位の関係を log|i|－Eの関係にすると図 1.24が得られる。 
 
 















                      (1.8) 
δ
・
：腐食速度 jcorr：単位面積当たりの腐食電流  
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 作製に用いためっき浴組成および電析条件を表 2.1に示す。 
 




Iron(II) sulfate heptahydrate  1.26 
Iron(II) chloride tetrahydrate  0.40 
Ammonium chloride 0.75 
Citric acid monohydrate 0.0167 
L(+)‐Ascorbic acid  0.0068 
Additive appropriate amount 
  Bath Temp. 50 ~ 60 ℃ 
pH 1.5 ~ 2.0 
Anode Iron (SPCC) 
agitation Filtration & pump 




































皮膜中の炭素量の測定には JIS G-1211 鉄および鋼-炭素定量法を用いた。 
めっき皮膜の構造解析は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu 管球、走査範囲 20
 76 
 




図 2.1 に Fe-C 合金めっき皮膜の断面観察結果を示す。写真は断面研磨後硝酸




表 2.2 に皮膜中の炭素量測定結果を示す。めっき皮膜中の炭素量は 0.12 %であ
った。 
 
図 2.2に Fe-C 合金めっき皮膜の X線回折結果を示す。Fe-C 合金めっき皮膜は結
表 2.2 Fe-C合金めっき皮膜中の炭素量 
質量分率 0.12%(m/m) 
 











 図 2.3 に鉄炭素系平衡状態図を示す。皮膜中の炭素含有量から、Fe-C 合金めっき
皮膜の構造は α相+Fe3C(セメンタイト)の混合組織と考えられる。 
セメンタイトは斜方晶の構造を持ち、鉄に囲まれた中央に炭素が位置する。ビッカー
ス硬さが約 1340 HV と硬質である。Fe-C 合金めっき皮膜構造が S15C の構造組織と
近似するとするならば、その皮膜硬さはブリネル硬さで 111～149(B.H.N)となると思わ












































下のように示すことができる。仮に直径 D1 の球により、直径 d1 のくぼみが生じ、直径
D2の球により、直径d2のくぼみを生ずる場合、両者のくぼみ形状が相似形状であれば、
即ちくぼみ角度 φ が同じであれば、両者の硬さ値は同じとなる。(図 2.4 参照)これは
d1/D1 = d2/D2となるときに成り立つ。 
 





















































































 Fe-C合金めっき皮膜の析出結晶粒径は、17 nm と一般的な鋼材と比較して著しく微
細である。例えば、S15Cの組織を見ると、950 ℃で 2時間保持後、炉冷した組織で平









基板に A2017材を用い、2.2項の表 2.1で示した作製条件により作製した。 
熱処理条件は、窒素雰囲気中で炉内温度 200 ℃、400 ℃、500 ℃、および処理時
 83 
 






線源として Cr管球を用い、管電圧 30 kV、管電流 10 mA とした。入射角は 0 °、15 °、




の影響を調査する目的で 200 ℃、400 ℃、500 ℃(N2雰囲気)で30 minおよび 300 min



















線形 (処理時間0.5h) 線形 (処理時間5.0h)
 
次に皮膜硬さ要因の検討を目的として図 2.8に X 線残留応力測定結果を示す。数





























































試験片に A2017(φ60 mm×t5 mm)にあらかじめめっきを約 20 μm施したものを用い、
固定試験片には、工業製品の多くは鉄鋼材料であることを考慮し、鉄鋼材料の代表と
して調質した S45C(φ5 mm×L8 mm)を用いた。滑り速度を 0.25~4.0 m/sの範囲で変化














 滑り速度2.0 m/s以下の速度域では、試験終了(滑り距離1000 m時点)までの摩擦係
数の平均値をとり、図 2.9にまとめた。滑り速度 4.0 m/sでは、滑り距離約 380 m時点で
摩擦係数の急激な上昇が確認され、摩擦摩耗試験機の安全機構により試験が停止さ
れたため、その時点までの摩擦係数の平均値を示している。 

















































表 2.3 各試験片の表面硬さ 
  表面硬さ 
荷重(kg) HV 
Fe-C 0.025  541.2  
Fe-P 0.025  494.2  
Al 0.025  150.0  
S45C 1.000  235.0  
S55C 1.000  250.0  
SUS304 1.000  290.0  
Ni-P 0.025 400 
  
Fe-C,Fe-P,Ni-P合金めっきは、めっきままで約 400~550 HVの硬さを示した。また鉄系





































































































































































  Fe-C 合金めっきを鉄系材料である S45C,S55C などと比較すると、低速度域での摩
擦距離が改善されている。Fe-C合金めっきの摩擦係数は、S45Cの摩擦係数と比較す























































図 2.15 より試験材料中では硬い Fe-C合金めっき皮膜が摩耗量が最も少なく、次い
































 固定試験片側では、材料中にニッケルが含まれる Ni-P、SUS304 で摩耗量がマイナ
スとなり、固定試験片への凝着が認められた。Fe-C 合金めっきにおける滑り速度 4.0 
m/s において摩耗量がマイナスとなっているのは、試験終了時に回転試験片の Fe-C
合金めっき皮膜が完全に脱落し、基材であるアルミニウムが露出していたことから、基
材のアルミニウムが固定試験片に融着したものと考えられる。S45C や S55C では固定
試験片側にも損耗が見られたが、Fe-P合金めっきではほとんど損耗は確認できなかっ
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品を溶解させた後、2.3時間攪拌後 pHを確認し、塩酸で 2.5以下になるよう調整した。 
その後、10 A/dm2、1.0 A/L、30～35 ℃で約 1時間空電解を行ったものを用いた。基









 皮膜中のクロム量の測定には FE-SEM (日立、S4500) 及び EDX(堀場製作所、
EMAX-5770W)を用いて求めた。 
めっき皮膜の構造解析は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu 管球、走査範囲




 図 3.1に 8 A/dm2で皮膜厚さが約 20 min電解して得られた Fe-Cr合金めっき皮膜の
断面写真を示す。得られた皮膜の厚みは約 9.7 µm であった。また、写真の赤丸で示
した部分に亀裂(クラック)が確認された。 
表 3.1 Fe-Cr合金めっき浴組成 
硫酸第一鉄[FeSO4]              40 g/dm
3
 
塩基性硫酸クロム(Ⅲ)[Cr(OH)SO4]      120 g/dm
3
 
ギ酸アンモニウム[HCOONH4]       55 g/dm
3
 
シュウ酸アンモニウム[(NH4)2C2O4]      10 g/dm
3
 
塩化カリウム[KCl]                       54 g/dm3 
塩化アンモニウム[NH4Cl]                 54 g/dm
3
 






図 3.1 Fe-Cr合金めっき断面観察結果 
 
 図 3.2に表面からの SEM像を示す。基材にはA2017材(φ60 mm×t5 mm)を用いた。
めっき時の電流は、被めっき物の外周部分ほど高く、中央部分ほど低い性質を持つ。
図2(a)に示した被めっき物の中央部分ではクラックの発生は確認されなかった。一方、








      図 3.2 Fe-Cr合金めっき皮膜の表面 SEM像 
 




図 3.3  Fe-Cr合金めっき皮膜組成分析結果 
 






図 3.4 Fe-Cr合金めっき皮膜の X線回折波形 





 シェラー式で求められた中央部が約 20 nm、外周部は約 30 nmであった。 
 
3.2.4考察 









からの離脱説 1)、結晶合体説 2)、また、過剰エネルギー説 3)、および格子欠陥説 4)など







Fe-Cr合金めっきの電流効率を、Fe2+の 1 A/dm2通電時の理論析出厚(効率 100 %)が
0.220 µm/min、Cr3+の 1 A/dm2通電時の理論析出厚(効率 100 %)が 0.149 µm/minで
あることから、それぞれの組成比を、図 3.3 で得られた結果の平均値を用いて、
Fe:Cr=86.3：13.7 としてそれぞれの理論析出厚にかけると 1 A/dm2 通電時に Fe2+が
0.190 µm/min、Cr3+が 0.020 µm/min で析出することになる。2 元素の総和が 0.210 
µm/minとなり、電解電流密度が 8 A/dm2のため 8倍すると Fe-Cr合金めっきでは析出
効率が 100 %のとき、1分間に 1.68 µmの膜厚が得られることになる。実際には電解時


















線源として Cr管球を用い、管電圧 30 kV、管電流 10 mA とした。入射角は 0 °、15 °、
30 °、45 °とした。測定面は(2.1.1)を用いた。照射面積は 4×4 mm とした。 
 
3.3.3結果 
図 3.5 に Fe-Cr 合金めっき皮膜の皮膜硬さを示す。また、熱処理による皮膜への硬





























































これによるとめっき皮膜中の応力は、加熱前で 237.2 MPa を示しており、Fe-C 合金
めっき皮膜(340 MPa前章図 2.8)と比較するとめっきままの状態では Fe-Cr合金めっき
皮膜の方が内部応力は小さいことが分かった。内部応力は熱処理温度の上昇とともに



























皮膜作製は 3.2.1 と同様の処理を行った。 
摩擦摩耗特性の評価に摩擦摩耗試験機(オリエンテック：SEM-Ⅲ-F)を用いた。回転
試験片に A2017(φ60 mm×t5 mm)にあらかじめめっきを約 10 μm施したものを用い、
固定試験片には、第 2章に述べた Fe-C合金めっき(2.2.3)との比較を行うため、同じ熱
処理を行い微細パーライト組織に調質した S45C(φ5 mm×L8 mm)を用いた。滑り速度
を 0.25~4.0 m/sの範囲で変化させた。面間接触圧は 0.195 MPa一定とした。試験距離




















 図 3.8 Fe-Cr合金めっき皮膜の滑り速度と摩擦係数、摩擦距離の関係 
試験前 滑り速度 0.5m/s














































回転試験片では、 滑り速度 1.0 m/s 以下の速度域では、Fe-Cr 合金めっき皮膜は
ほとんど損耗せず、良好な耐摩耗性を示している。Fe-C 合金めっき皮膜と比較すると、
滑り速度 0.1 m/sではほぼ損耗がなく同等であったが、速度 0.5及び 1.0 m/sでは、非







































っき同様にその摩耗機構は酸化摩耗である。皮膜の硬質化により滑り速度 1.0 m/s 以














































置(Physical Electronics、 X-tool 以下、XPS)により X 線源に AlKα を用い、照射径
φ214 µmで X線出力 50 W、光電子取り出し角 45 °で各試料の表面について広域光














図 3.11 Fe-Cr合金めっき皮膜外観(左：熱処理前、右：熱処理後) 
 
 








後に増加した。Scherrer 式から求めた結晶子サイズは Fe-Cr(110)で 30.047 nm、
Fe-Cr(211)で 30.642 となった。熱処理前の Fe-Cr(110)で 32.876 nm、Fe-Cr(211)で


































 O1s の狭域光電子スペクトルを見ると、最表面にのみ 533 ev 付近にピークが検出さ
れている。また、C1sの狭域光電子スペクトルにおいても最表面のみにO=C-O、C-Cま
たは C-H のいずれかに対応するピークが検出されていることから、これは最表面に付








































にて 30 min浸漬させた後、走査速度 10 mV/sで+2 V までアノード分極した。次に同
条件で作成した新たな試験片および試験溶液に交換し、自然電位にて 30 min浸漬さ








図 3.15にめっきままの Fe-Cr合金めっき皮膜の 0.5 mol/dm3(3 wt%)NaCl水溶液中
での LSV測定結果を示す。 
  
図 3.15 めっきままの Fe-Cr合金めっき皮膜の LSV測定による電流-電位曲線 
 


































Potential,E/V vs. Ag/AgCl Sat.KCl 
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-0.74V(SHE)であった。作用極が Ag/AgCl のため、換算値 0.199 V を考慮すると、
Fe/Fe









































Potential,E/V vs. Ag/AgCl Sat.KCl 
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 図 3.16 より熱処理後の Fe-Cr 合金めっき皮膜の腐食電位は-0.66 V と、熱処理前と
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含有量が 13 at%以上でアモルファス化がなされること、Coや Niの添加により、Co 60 
























た。得られた皮膜 Fe-W合金めっき皮膜中のW含有量は 19.2 at%であった。皮膜の
断面観察結果を図 4.2に示す。電流密度 5 A/dm2で得られた皮膜では、粒状の析出
であり、平滑な表面が得られなかった。より緻密なめっき皮膜を得るため電解時の電流
密度を 3 A/dm2まで下げた皮膜の断面観察結果を図 4.3に示す。図 4.2 と比較しても
変化はなく、析出外観には改善の余地がある。 
 







電流密度 5 A/dm2 
撹拌有 マグネティックスターラー 






図 4.2 Fe-W合金めっき皮膜断面(5 A/dm2) 
 









































W含有量 30~40 wt%の皮膜でビッカース硬さ 700～800 HVを得ている。 
 
























































表 4.2 Fe-Ni-W合金めっき浴組成及び作業条件 
組成及び項目 化学式 濃度及び条件 






























電流密度   10～60 mA/cm2 
浴温   75 ℃ 
pH   7~8 
cathode アルミニウム電極 A2017P(表面積1×1 cm2) 








い、EDX(堀場製作所製 EMAX-5770W)によりめっき皮膜中の Fe,Ni,W の含有率
を求めた。また XRD(X 線回折)により、試料の結晶構造解析を行った。分析に
はリガク社製 X 線回折装置(RINT2100)を用いた。走査範囲 20~100 °、走査速度






①Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM-EDX 分析結果 








いては異常共析型と呼ばれ、貴な Ni イオンではなく電気化学的に卑な Fe イオ
ンが優先的に共析する現象が見られる。しかし、電流密度増加によって Fe 電析
が限界に近づく事で Ni 電析が増加し、その Ni 析出増加に伴い誘導共析型の W


































②Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の XRD 分析結果 
 図 4.6 にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の
XRDパターンを示す。すべての XRDパターンで Al基板のピークまた Fe-Ni(110)
のブロードなピークが存在している事が分かる。Scherrer 式から求めたそれぞれ
の結晶子サイズは 10 mA/cm2で 1.98 nm、25 mA/cm2で 1.68 nm、50 mA/cm2で





























面積 1×1 cm2)を使用した。Al 合金の前処理として W ジンケート処理を行った。
めっき時の電位を測定するため、参照電極には Ag/AgCl 飽和 KCl 電極を使用し
た。 
電解条件は、定電流電解によって電流密度は 50 mA/cm2で膜厚が約 10 μm に
なるように 60 min めっきを行った。浴温 75℃、めっき浴の量 500 ml、撹拌速度
0～600 rpm、撹拌子サイズ 1.5 cm、で行った。pH は電解前 7.42～7.51、電解後
6.89～7.14 と電解前後でわずかに低下した。 








図 4.7 に各撹拌速度でのめっき時の電位変化を示す。前処理を施した Al 基板
をめっき浴に浸漬させ、試料の自然電位を測定する自然電位測定、本測定に入
る前に自然電位測定での結果を保つ初期電位保持、実験条件に応じた電流を印
加する本測定の 3 つの段階で電位及び電流が制御される。-0.4～-0.6 V の領域が
自然電位、-1.2～-1.3 V の領域が実験条件に応じた電流が基板にながれる析出電








図 4.7 各撹拌速度でのめっき時の電位変化 
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②Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM-EDX 分析結果 
図 4.8 に各撹拌速度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の SEM 像を示す。0 
rpm では表面に均一性がなく、300、450 rpm では一部粒状の粒子成長と平滑な
表面が得られた。600 rpm ではめっき皮膜が基板から剥離してしまい、成膜され
ていた部分の SEM 像でもマイクロクラックの広がりが確認出来た。 
 
 
0 rpm                            300 rpm
図 各撹拌速度でのFe-Ni-W合金めっき皮膜のSEM像




図 4.9 に各撹拌速度でめっきした Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の EDX の結果を示
す。 
 









O 元素の含有率は各撹拌速度で異なり、剥離した 600 rpm では金属元素が酸化
物の状態となっている割合が高いことが分かった。また、Ni、W 含有率に着目










Ni、W の含有率が高い 300 rpm の撹拌速度が実験条件として妥当であると考え
られる。 
 
4.5.3 めっき浴中の Fe2+イオンの酸化防止方法検討 
4.5.3.1 実験方法 
Fe めっきを施す際に代表的な還元剤である L-アスコルビン酸、アスコルビン
酸ナトリウム(以下、アスコルビン酸 Na)を用いて表 4.3 に示した基本となる
Fe-Ni-W 合金めっき浴を改良した。 
L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の濃度等は過去の研究 17)を参考に決定















定電流電解で成膜時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間は 15 min、浴温は
75 ℃とし、pH は未調整とした。作用極は W ジンケート前処理を施したアルミ




ニウム電極( A2017P、表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性の SUS304 電極を
用いた。めっき浴組成は表 4.4 に示した。 
 










行った。加速電圧 15 kV にて 3000~30000 倍で表面状況を観察した。 
更に、表面組成の定性、定量分析の目的で、エネルギー分散型 X 線分析装置
（（株）堀場製作所製：EMAX-5770）による評価を加速電圧 15 kV、プローブ












① Fe-Ni-W 合金めっき電解前後の Fe 濃度の定量分析 













 + C6H8O6 ⇄ 2Fe
2+
 + C6H6O6 + 2H
+











pH 7.403 pH 7.490











pH 4.516 pH 4.416













離)する傾向を示す平衡定位数である。塩 AxByが xAイオンと yBイオンへと別れる一
般的な反応は次のようにあらわされる。 
 




 K = [A]x・[B]y/[AxBy]    (式 4.3) 
 
式 4.3において、[A]、[B]、[AxBy]はそれぞれ A、B、塩 AxByの濃度を表す。濃度






アスコルビン酸浴②の電解前の pHが約 4.5 と近く、アスコルビン酸の Fe3+に対する
還元能力が強く表れた結果だと考えられる。従来浴に比べ、アスコルビン酸浴①、アス
コルビン酸 Na浴は Fe3+濃度は高くなっている。これはアスコルビン酸浴①及びアスコ


















図 4.11 各浴のめっき皮膜表面 SEM 像 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 








ン酸 Na 浴いずれも Fe 主体の皮膜組成となっている。これは浴中 Fe2+の酸化が
防止され、Fe が析出しやすくなったためと考えられる。皮膜中の W 含有量を見
ると、アスコルビン酸浴①②と比較し、アスコルビン酸 Na 浴は皮膜中の W 量
が増えている。これはアスコルビン酸①②の pH が 4.5～6.1 であり、アスコルビ
ン酸 Na浴では 6.9～7.2であった。アスコルビン酸の酸解離定数は pKa1が 4.17、
pKa2が 11.6 でありいずれの浴でもその働きはほぼ同一と考えられるが、クエン
酸は 3 個のカルボキシル基を有するため、3 つの酸解離定数を持つ。それぞれ




















Fe 33.6 72.4 57.3 44.3
Ni 34.9 19.5 24.4 26.2
W 31.5 8.1 18.3 29.6
図 4.12  EDX 分析による各浴のめっき皮膜組成 
    (a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
    (c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴 
142 
 
ケル-クエン酸錯体と pH の関係を調査し、以下の表 4.6 のようにまとめた。 
 






また、金属のイオン状態も pH により異なる。図 4.13a)に Fe(水酸化物系)、b)






















2+で存在すると考えられる。図 4.13c)より Ni も Ni2+もしくは一部 Ni(OH)2を形
成していると考えられる。W については図 4.13d)より、pH6 以上で WO4
2-が安定
的に存在する。pH4 以下では WO3として沈殿する。pH4～6 の間では W イオン
が W12O41
10-として存在していると考えられ 20)、W とクエン酸の錯形成状態、さ
らには Ni とクエン酸との錯形成状態に影響を与えると考えられる。 
Ni-W ではクエン酸は W と優先的に錯体を形成すると報告されている 10)。
Fe-Ni-W でも同様にクエン酸は W と優先的に錯体を形成すると思われる。 
クエン酸の pKa2以下のアスコルビン酸浴②、pKa3以下のアスコルビン酸①浴
で比較すると、クエン酸との錯体形成量が少なくクエン酸総量も少ないアスコ
ルビン酸②浴で Ni、W 量が増加している。さらに、pH6.9～7.2 で pKa3以上のア
スコルビン酸 Na 浴では Ni、W ともに含有量が増えている。このことから、ク





スコルビン酸 Na 浴で最も Ni、W 含有量が高くなったと考えられる。 
アスコルビン酸浴①ではWイオンはW12O41
10-として存在していると考えられ、
クエン酸は Ni と多く錯形成を行っており、Ni の電析を妨げたのではないかと考
えられる。一方で pKa2を下回ると Ni との錯形成量も減少し、アスコルビン酸浴
②では Ni の電析量が増えたのではないかと考えられる。pKa3以上のアスコルビ
ン酸 Na 浴では、W と優先的に錯形成を行っており、Ni との錯形成量が少なか
ったため、Ni の含有量が増えたのではないかと考えられる。このことから、Ni
の電析量と W の誘起共析量には関係があることが推測される。 
 
③ XRD による各めっき皮膜分析 
 図 4.14 に各浴のめっき皮膜 XRD パターンを示す。この中でアスコルビン酸浴
②、アスコルビン酸 Na 浴のめっき皮膜には、Al 基板のピークが確認された。ま
た 43 °付近のブロードなピークを用いてシェラ―式で算出した結晶子サイズ
は、従来浴で 1.76 nm、アスコルビン酸浴①で 1.58 nm、アスコルビン酸浴②で












離定数付近にあり C6H8O6 + 2Fe
3+ → C6H6O6＋2Fe
2+＋2H+に表される反応を起こ




図 4.14 各浴のめっき皮膜 XRD パターン 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 
(c)アスコルビン酸浴②  (d)アスコルビン酸 Na 浴  
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4.5.4 pH と皮膜組成の関係検討 
4.5.3 の項では、アスコルビン酸浴②のみ電解前の Fe3+濃度が非常に低いとい
う結果が現れた。これはアスコルビン酸の酸解離定数は pKa1=4.17 であり、本研
究中では C6H8O6 + 2Fe









 各めっき浴の pH 調整には 1 mol/l のクエン酸溶液を用いた。その他は先ほど
の 4.5.3 の項に記載したものと同じである。 
 













① Fe-Ni-W 合金めっき電解前後の Fe 濃度の定量分析 
表 4.7 に pH 調整浴の吸光度を用いた Fe3+濃度の定量分析結果を示す。すべて
の浴で pH調整前に比べ電解前の Fe3+濃度および電解後の Fe3+濃度が減少してい
た。アスコルビン酸浴①、アスコルビン酸浴②、アスコルビン酸 Na 浴に関して
はアスコルビン酸の酸解離定数 pKa1=4.17 付近にある為、 
 
C6H8O6 → C6H6O6 ＋2H


















pH 3.926 pH 4.038











pH 4.065 pH 4.042










② SEM-EDX による pH 調整浴のめっき皮膜分析 
図 4.15 に pH 調整浴の Fe-Ni-W めっき皮膜表面 SEM 像を示す。また図 4.16





あると考えられる。この作用で、全 pH 調整浴の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜で W
の含有率が低くなっている考えられる。 
Fe-Ni 合金めっき皮膜は、より卑な金属である鉄が、より貴な金属であるニッ
ケルよりも優先的に析出する異常析出型の電析挙動を示す。pH 調整に 1 mol/dm3
のクエン酸溶液を用いていることから、もともとアスコルビン酸浴①ではクエ
ン酸の総量が少なく、次いで pH が酸よりであったアスコルビン酸浴②、最も調
整前にアルカリに近い pH を示したアスコルビン酸 Na 浴の順で、皮膜中の Ni








図 4.15  pH調整浴のめっき皮膜表面 SEM 像 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 





③ XRD による各めっき皮膜分析 
 図 4.17 に pH 調整浴のめっき皮膜 XRD パターンを示す。従来浴、アスコルビ
ン酸浴①、アスコルビン酸浴②は、pH 調整前と変わらないブロードなピークが
現れていた。しかし、特徴的なのはアスコルビン酸 Na 浴の Fe-Ni-W 合金めっき
皮膜のピークで、ブロードなピークがほとんど現れず、Al 素地のピークのみが
見られるアモルファスの XRD パターンを示していた。これは、先ほどの EDX
の結果で述べた Ni 含有率の増加に関係しているものと考えられる。 
 
図 4.16  EDX 分析による pH 調整浴のめっき皮膜組成 
(a)従来 Fe-Ni-Wめっき浴  (b)アスコルビン酸浴① 






 L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na を加えた Fe-Ni-W 合金めっき浴への酸
解離定数付近への pH 調整は、Fe2+の酸化防止効果を向上させる。しかし同時に、
合金中の W 含有率が低下してしまうという欠点があることが分かった。 
 
4.5.5  酸化防止剤添加濃度の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜への影響 
 これまで本章では、酸化防止剤 L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の濃度
を一つに定め実験を行ってきた。しかし、これまでの報告でアスコルビン酸の
過剰な添加は、逆に鉄イオンを安定化させ、還元しにくくするという報告もあ
った 21)。そこで、ここでは L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na の添加濃度
図 4.17  pH調整浴のめっき皮膜 XRDパターン 
(a)従来 Fe-Ni-W めっき浴(b)アスコルビン酸浴① 

















 今回の実験では、L-アスコルビン酸、アスコルビン酸 Na が構造、組成にもた
らす影響を見るため、表 4.4 のアスコルビン酸②、アスコルビン酸 Na 浴のそれ
ぞれの酸化防止剤濃度を 0 , 0.05 ,0.1 ,0.3 mol/l に変え実験を行った。前述した
4.5.3 及び 4.5.4 の添加量は 0.3 mol/l に相当する。詳しい浴組成を表 4.8 に示す。
その他の電解条件は 4.5.3 、4.5.4 と同じである。 
 
 










































































① 異なる酸化防止剤添加濃度めっき浴の電解前後 Fe 濃度の定量分析 
 表 4.9、4.10 に異なる酸化防止剤濃度アスコルビン酸浴②及びアスコルビン酸
Na 浴の吸光度を用いた Fe3+濃度の定量分析結果を示す。まず表 4.9 のアスコル
ビン酸②浴だが、電解前の Fe3+濃度が最も低いのは添加濃度 0.3 mol/l となって
いる。これは先述したとおりアスコルビン酸の酸解離定数つまり pH の為だと考



























pH 4.516 pH 4.416
















次に表 4.10 のアスコルビン酸 Na 浴だが、全濃度のアスコルビン酸 Na 添加浴で
電解前に比べ、電解後に Fe3+濃度が減少しており電析中の酸化防止効果が確認
された。その中で電解前の Fe3+濃度と電解後の Fe3+濃度との差が、アスコルビン




② SEM-EDX によるアスコルビン酸 Na 浴から得られためっき皮膜分析 
 図 4.18、4.19 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②とアスコルビン






















pH 7.403 pH 7.490
増加















る。図 4.19 のアスコルビン酸 Na 浴の表面を見るとアスコルビン酸 Na 添加濃度 









図 4.18 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②Fe-Ni-W 合金めっき皮
膜 SEM 像  
 




 図 4.20、4.21 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②、アスコルビン




させ還元しにくくするという現象を示していると思われる。また 0.3 mol/L では
pH4.5 付近であるためタングステン酸がポリアニオン化し、W 含有率が低下する
と考えられる。図 4.21 のアスコルビン酸 Na 浴の EDX の結果からは、皮膜中の




図 4.19 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸 Na 浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 SEM
像  













アスコルビン酸Naを添加した浴では、アスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴では
変則性が緩和し皮膜中のNi量が増えている。表 4.9にみられるように、アスコルビン酸
Na浴では、アスコルビン酸 Naの過剰な添加は Fe イオンの酸化防止効果が低くなっ
ていると考えられる。アスコルビン酸 Naの酸化防止効果が高い 0.05 mol/dm3浴や 0.1 
mol/dm
3浴では Feの水酸化物の形成が阻害されたため、変則性が緩和されたと考え

























 図 4.22、4.23 に異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴②とアスコルビン
酸 Na 浴の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜 XRD パターンを示す。いずれの皮膜もブロ
ードなピークを示している。43 °付近のブロードなピークを用いてシェラ―式
より結晶子サイズを求めると、酸化防止剤無添加浴 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜の
1.76 nm に対し、アスコルビン酸浴②は添加濃度 0.05 mol/l で 1.71 nm、0.1 mol/l
で 1.99 nm、0.3 mol/l で 2.25 nm であり、0.05 mol/l のとき結晶子サイズが最も小





























mol/l で 1.79 nm、0.1 mol/l で 1.87 nm、0.3 mol/l で 1.84 nm で、こちらも添加濃度




図 4.22 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸②浴から得られた Fe-Ni-W














 まず電解前後の Fe3+濃度の定量分析結果よりアスコルビン酸浴②では L-アス
コルビン酸濃度 0.05 , 0.1 mol/l の際に酸化防止効果が現れ、アスコルビン酸 Na
浴ではアスコルビン酸 Na 濃度が 0.05 mol/l で最も酸化防止効果が高い事が分か
った。また XRD パターンよりアスコルビン酸浴②、アスコルビン酸 Na 浴両方
で最も結晶子サイズが小さくアモルファス構造に近いのは、添加剤濃度が 0.05 
mol/l の時であった。これより本研究中の Fe-Ni-W 合金めっき浴では、アスコル







図 4.23 異なる酸化防止剤濃度のアスコルビン酸浴Na浴から得られた Fe-Ni-W合金め


































ミニウム電極( A5052P、表面積 5×4 cm2)を用い、対極には不溶性のステンレス
(SUS304)電極を用いた。成膜時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間 40 min、浴温












ゴンガス置換後の圧力 665 Pa、出力 30 W、分析面積 直径 4 mmの条件で測定した。 
   
4.6.3 結果と考察 
 図 4.27にそれぞれの電解電流密度でめっきした Fe-Ni-W合金めっき皮膜の EDX
の結果を示す。 
 
図 4.27 各アスコルビン酸ナトリウム添加濃度ごとの皮膜組成比 
 

































































































































































































































4.6.4 まとめ  
Fe-Ni-W合金めっき皮膜への炭素含有率はアスコルビン酸 Na添加濃度に伴い増









































4.7  従来浴及び酸化防止浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の断面分析 
 酸化防止剤を浴中に添加することで、浴中の Fe3+の存在量が減少し、電析には Fe2+
が主として用いられていると考えられる。錯化剤などの添加は、めっきの電着速度に影
響を与える。そこで、Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 





 Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビ
ン酸②浴)、アスコルビン酸Na 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸Na浴)の 3条件のめ
っき皮膜を作製した。作用極はWジンケート前処理を施したアルミニウム電極
( A2017P、表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性の SUS304電極を用いた。成膜
時の電流密度は 50 mA/cm2、電解時間 は成膜速度を確認するため 2 hでめっき皮膜







 図 4.35～4.37にマイクロスコープにて観察した Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、
L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸②浴)、アスコルビン酸 Na0.05 
mol/l 添加浴(アスコルビン酸 Na浴)めっき皮膜の断面図を示す。それぞれ膜厚を測
定したところ従来 Fe-Ni-Wめっき浴皮膜は 12.67~16.54 μm (Ave. 14.6 μm )、アスコル
ビン酸②浴 Fe-Ni-Wめっき皮膜は 19.63 ~ 25.52 μm(Ave. 22.6 μm )、アスコルビン酸



















 マイクロスコープによる断面観察から、電流密度は 50 mA/cm2で従来 Fe-Ni-W合金
めっき皮膜の成膜速度が 0.12 μm/min である事が分かった。これに対しアスコルビン
酸②浴 Fe-Ni-Wめっき皮膜は 0.19 μm/min、アスコルビン酸 Na浴 Fe-Ni-Wめっき皮
10.0 μm 
10.0 μm 
図 4.36 アスコルビン酸浴②めっき皮膜の断面マイクロスコープ画像 
 








 GD-OES の結果からアスコルビン酸塩を用いた Fe-Ni-W 合金めっき浴からは、皮膜
























 H3BO3、錯化剤として 0.024 mol/dm


















RINT2100、以下 XRD と称す)を用いた。 
合金皮膜中の水素の測定には、連続昇温装置として赤外線ゴールドイメージ炉(ア
ルバック理工社製 RHL-E410P)を用いて Ar 雰囲気中で 400 ℃まで、昇温速度
10 ℃/min で加熱し、発生した水素量を大気圧イオン化質量分析装置(日本エーピー
アイ社製 FLEX-MS400)を用いて定量した。 













Fe と Ni の含有量はアスコルビン酸 Na 無添加浴では、電気化学的に卑な Fe が貴な
Ni の電析を抑制する変則型共析の挙動を示している。アスコルビン酸 Na を添加した
浴では、アスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴では変則性が緩和し皮膜中の Ni量
が増えるが、アスコルビン酸 Na 濃度が増えるに従い濃度 0.3 mol/dm3まで皮膜中の
Fe量が増加し、濃度 0.5 mol/dm3では Fe含有量は再び低下した。アスコルビン酸 Na
の分解による C 共析を検討するために、GD-OES 測定における皮膜厚さの半分位置
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図 4.39.(e)は熱処理後のアスコルビン酸 Na濃度 0.05 mol/dm3浴で得られた合金め






















Al Al Al Al Al
図 4.39  各アスコルビン酸 Na添加濃度における皮膜の熱処理後の 
XRD結果と結晶子サイズの関係 
(a) 0, (b) 0.05, (c) 0.1 (d) 0.3 mol/dm
3






めっきままの皮膜ではアスコルビン酸 Na 濃度の影響は小さく、いずれも約 600 HV
の値となった。熱処理後の皮膜は 1000 HV 程度に硬化した。硬さの最大としては、合
金めっき皮膜中のW含有量が 28.2 at%であるアスコルビン酸 Na濃度 0.1 mol/dm3の

































△ : as deposited
▲ : heat treatment


















薄膜試験片としては AsANa 濃度 0.05 mol/dm3浴で得られたもので、めっきままと

















4.10  DSCによる皮膜構造への熱処理の影響確認 












板上に Fe-Ni-W合金めっきを 20 μm施し、皮膜をダイヤモンドやすりで削ることにより
Fe-Ni-W 合金めっき皮膜のみを粉末として得たものを用いた。測定は Ar 雰囲気中で
行い、昇温速度は 10 ℃/min で 28 ℃から 1300 ℃の範囲で実施した。これによると





図 4.42 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の示差走査熱量測定結果 
 
































 H3BO3、錯化剤として 0.024 mol/dm
3 クエン酸一水和物および 0.187 
mol/dm
3 クエン酸三ナトリウム二水和物を基本液として用いた。アスコルビン酸塩濃度
の影響を調べるため、基本液にアスコルビン酸ナトリウム(以下、AsANa と称す）)を 0 
～0.5 mol/dm3の範囲で添加してめっき試験片を作製した。pHは無調整とし、7.2～7.4












mm)には、A2017 材に Fe-Ni-W 合金めっきを施したものを用い、固定試験片(以下、
PIN)には、第 2章に述べた Fe-C合金めっき(2.2.3)と第 3章に述べた Fe-Cr合金めっ
き(3.4)と比較検討するために同じ S45C を調質して微細パーライト組織(平均硬さ 350 
HV)としたものを用いた。摩擦試験は試験距離 1000 mとし、接触圧力 0.196 MPa一定
とし、滑り速度を 0.25～4.0 m/sで実施した。めっき試験片であるDISKの摩耗量は、表






擦摩耗試験片である DISKにおいて摺動面である φ60 mmの面では、いずれの試験
片も皮膜の剥離はなかったが、アスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.1 mol/dm3以上にな
ると、DISK 側面に一部皮膜の脱落が発生した。後述する摩擦摩耗試験には試験片
全面で皮膜の剥離がなかったアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3 浴から得ら
れた合金めっき皮膜を用いることとした。 
 図 4.43にアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3浴から得られた合金めっきまま
の非潤滑下における摩擦摩耗試験結果を示す。DISK の比摩耗量は、滑り速度が増










図 4.43  アスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3 浴から得られた皮膜の各滑り速度にお
ける DISK及び PINの摩耗量と摩擦係数(平均)の関係 
Disk ; Fe-Ni-W / Al,  PIN ; S45C,  非潤滑下, 接触面圧 ; 0.196 MPa 
 
 図 4.44 に試験後の DISK と PIN の摩擦面を観察した結果の一例を示す。速度 1.0 
m/s の DISK ではアブレシブ摩耗に見られる回転方向に沿った条痕および掘り起こし



































































































図 4.44  めっきままの Fe-Ni-W合金めっき皮膜(DISK)の摩耗試験後の表面状態及び固定試
験片の表面状態  
(a) DISK ;Fe-Ni-W/Al, (b) PIN; S45C, 滑り速度; 1.0 m/s,  接触面圧; 0.196 MPa, 非潤滑下, PIN
表面の組成分析結果 Fe ; 91.0 at%,    Ni ; 4.08 at%,   W ; 4.87 at%. 
 
次に、皮膜の摩擦摩耗特性に及ぼす熱処理の影響について調査を行った。図 4.45













図 4.45  熱処理を施したアスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3浴から得られた皮膜の各滑り
速度における DISK及び PINの摩耗量の関係(400℃, 4hr). 
Disk ; Fe-Ni-W / Al,  PIN ; S45C,  非潤滑下, 接触面圧 ; 0.196 MPa 
 
DISKの比摩耗量は速度 2.0 m/sまではほぼ 0となり、速度 3.0 m/sで最大を示した。
PINの比摩耗量は速度 2.0 m/sまでは損耗は殆ど見られず、速度 3.0 m/s以上で損耗
が見られた。 




































































図 4.46  熱処理後の Fe-Ni-W合金めっき皮膜(DISK)の摩耗試験後の表面状態及び固定試験
片の表面状態  
(a) DISK ;Fe-Ni-W/Al, (b) PIN; S45C, 滑り速度; 1.0 m/s,  接触面圧; 0.196 MPa, 非潤滑下, PIN
表面の組成分析結果 Fe ; 99.6 at%, Ni ; 0.16 at%, W ; 0.24 at%. 
 
図 4.44 と図 4.46 の PIN の損耗状況を比較すると熱処理後(図 4.46)の摩耗面に摩
耗痕が確認され、PIN への移着による付着物が少ないことがわかる。PIN 表面を EDX
分析したところ Ni、W 量は、めっきままでの図 4.44 と比較し小さい。なお、DISK の摩
耗面には、アブレシブな摩耗は見られない。表面の摩耗粉は赤色および黒色を有し
ていたことから、摩耗機構は酸化摩耗が生じていると推定される。 












図 4.47  熱処理前後における各アスコルビン酸ナトリウム添加浴から得られた皮膜を施した回
転試験片の摩耗量比較 







挙動を示す。摩擦係数はアスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.1 mol/dm3と 0.3 mol/dm3
において 1.0～4.0 m/sの範囲で 0.4 となり、図 4.43の熱処理前の皮膜と比較して、摩
擦挙動の改善が認められた。アスコルビン酸ナトリウム濃度が 0.05 mol/dm3と 0.5 
mol/dm





































































図 4.48  各アスコルビン酸ナトリウム添加浴から得られた皮膜の滑り速度と摩擦係
数(平均)の関係 
Disk ; Fe-Ni-W/Al,  PIN ; S45C, 非潤滑下 ,接触面圧 ; 0.196 MPa. 
 
図 4.49にアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.05 mol/dm3浴から得られた皮膜において、




























973 / 0.05 ,              1056 / 0.1








図 4.49  アスコルビン酸ナトリウム 0.05 mol/dm3から得られた皮膜の滑り速度 1.0 m/s,4.0 m/s
における摩擦係数への熱処理の影響. 
Disk ; Fe-Ni-W/Al, PIN ; S45C, 非潤滑下,接触面圧 ; 0.196 MPa, 
a) 1.0 m/s めっきまま, b) 4.0 m/s めっきまま, c) 1.0 m/s 熱処理後, d) 4.0 m/s 熱処理後. 
 
これによると、熱処理前の 1.0 m/s(図 4.49a)の場合、摩擦係数の変動が大きく凝着し
やすいことがわかる。4.0 m/s(図 4.49b)においては、摩擦係数の振れ幅は 1.0 m/sの場
合よりも少なくなっていた。熱処理後の試験片での 1.0 m/s(図 4.49c)においては、安定























































速度 1.0 m/sから 2.0 m/sにおける摩耗挙動は、Fe-Ni-W合金めっき皮膜が摩耗環













さ値でみると、アスコルビン酸ナトリウム濃度 0.1 mol/dm3 (28.2 at%W、1050 HV)で摩











ることもあり、摩擦係数の振れ幅は 1.0 m/sの時よりも少なくなっている。 









図 4.47 よりアスコルビン酸ナトリウム濃度 0.5 mol/dm3において作製されためっき膜









































 本節では、浴への Na2WO4・2H2O 添加量を変えた 5 種の皮膜作製条件で得られた












とし、電解時間 40 min とした。浴温度は 75 ℃とした。500 mlビーカーを用い、撹拌子




 ~ 0.24 mol/dm
3の範囲で変化さ









3で 5.1、0.06 mol/dm3で 6.9、0.12 mol/dm3で 7.4、
0.18 mol/dm
3で 7.6、0.24 mol/dm3で 7.8であった。本項ではそれぞれのめっき浴条件
を、浴中 Na2WO4・2H2O濃度で区別し、0.012 mol/dm
3を条件(A)、0.06 mol/dm3を条











皮膜構造は XRD(リガク、RINT2100) を用いて、Cu管球、走査範囲 20～100 °、走
査速度 4 °/minにて、皮膜の X線回折波形を取得し、熱処理前後でピーク形状の変
化を確認し変化を確認した。結晶子サイズの算出には Scherrer式を用いた。表面形状




Electronics、 X-tool以下、XPS)により X線源に AlKαを用い、照射径φ214 µmで X
線出力 50 W、光電子取り出し角 45 °で広域光電子スペクトルを測定した。その後、










電極、参照電極に Ag/AgCl飽和 KCl電極を使用した。試験溶液には 0.5 mol/dm3(3 
wt%)NaCl水溶液を使用し、大気開放条件の下で測定を行った。自然電位にて 30 
min浸漬させた後、走査速度 10 mV/sで+2 V までアノード分極した。次に試験片およ









た。Fe-Ni-W(A)と Fe-Ni-W(B)を比較すると、浴中の Na2WO4・2H2O を増加させたとき
の皮膜中のW含有量は 23.2 at%から 36.3 at%に増加した。その後 Fe-Ni-W(C)、(D)、
(E)の順に皮膜中のW含有量は約 37.4 at%、から 39.2 at%とわずかに増加した。図中
の括弧は断面での皮膜厚さ測定値を示す。Fe-Ni-W(A)で 17.8 µm と最も厚く、




図 4.50 Fe-Ni-W 合金めっき組成 
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図 4.51 めっきままの Fe-Ni-W合金めっき皮膜のX線回折波形, (A), (B), (C), (D) 及
び(E). 




























































図 4.53にめっきままの、図 4.54に熱処理後の各皮膜の SEMによる外観観察結果
を示す。 
 
図 4.53  めっきままの Fe-Ni-W 合金めっき皮膜外観 SEM像 (A), (B), (C), (D) 及び 
(E). 
 
図 4.54 400 ℃,4時間熱処理後の Fe-Ni-W 合金めっき皮膜外観 SEM像 (A), (B), 




























図 4.55a) Fe-Ni-W(A)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 





図 4.56a) Fe-Ni-W(B)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 





図 4.57a) Fe-Ni-W(C)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 





図 4.58a) Fe-Ni-W(D)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 





図 4.59a) Fe-Ni-W(E)めっきままの狭域光電子スペクトル 
 
 



















































































































































































































































































































































組成比は増加しており、Fe-Ni-W(C)内部へ約 20 nm進んだ地点で Fe、Ni、Wの各組
成比はほぼ横ばいとなった。図 4.62b)の酸素濃度から熱処理を施した Fe-Ni-W(C)の










図 4.65 Fe-Ni-W(A), (B), (C), (D)及び(E)の熱処理前後の酸化物層厚さ. 
 




Fe-Ni-W(B)で約 15 nm(SiO2 換算)、Fe-Ni-W(C)で約 20 nm(SiO2 換算)、
























































as deposited heat treatment





 図 4.66 にめっきままの各皮膜に対する分極曲線測定結果を示した。 
 
 








Fe-Ni-W( A ) -0.5830 2.99×10
-4
Fe-Ni-W( B ) -0.5910 3.60×10
-4
Fe-Ni-W( C ) -0.6010 1.02×10
-5
Fe-Ni-W( D ) -0.5690 1.05×10
-5


































で比較すると、Fe-Ni-W(A)で-0.58 V、(B)-0.59 V、(C)-0.60 V、(D)-0.57 Vおよび
(E)-0.62 Vで大きな差や傾向は見られなかった。 
 各皮膜に対する腐食電流密度を比較すると、Fe-Ni-W(A)では 2.99×10-4 A/cm2、
(B)では 3.60×10-4 A/cm2であり、Fe-Ni-W(C)、(D)および(E)では 1.02～6.20×
10-5 A/cm2であった。Fe-Ni-W(A)、(B)と比較して Fe-Ni-W(C)、(D)および(E)
は腐食電流密度が低くなった。 
 図 4.67 に熱処理後の分極曲線測定結果を示した。 
 
 






Fe-Ni-W( A ) -0.669 9.40×10
-5
Fe-Ni-W( B ) -0.694 1.14×10
-4
Fe-Ni-W( C ) -0.647 1.50×10
-4
Fe-Ni-W( D ) -0.683 1.69×10
-4










































-0.30 V、(C)約-0.50 V、(E)約-0.57 V、(D)約-0.63 Vの順に卑側に移動する傾向
を示した。 過不働態溶解開始電位は(B)0.069 V、(C)0.068 V、(D)0.066 V、
(E)0.071 Vで、(B)~(E)間に大きな差はなかった。不働態化維持電流密度は
Fe-Ni-W(C)で約 2.1×10-3 A/cm2、Fe-Ni-W(D)で約 7.2×10-4 A/cm2、Fe-Ni-W(E)




図 4.50 より Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)と比較し Fe-Ni-W(A)のみ、皮膜中のW
含有量が少なく Fe が主体の皮膜組成となった。クエン酸の酸解離定数 pKa3が 6.4
39)
付近に存在することからクエン酸-タングステン錯体の存在状態がその前後で異なるこ
とにより、浴の pH が 5.1 である Fe-Ni-W(A)に対し、浴の pH が 6.9 以上である




































図 4.60～4.64いづれも熱処理に伴い Fe-Ni-W合金めっき皮膜は表面に Fe主体の
酸化物層を形成したことが分かる。図4.65に各皮膜の酸化物皮膜厚さを示す。図4.65
に示したように Fe-Ni-W(A)の熱処理後の酸化皮膜は、Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および
(E)と比較して厚くなった。これは、図 4.50に示したように Fe-Ni-W(A)の Feの組成比が
53.02 at%と Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)と比較して高いことが関係していると考え
られる。皮膜組成がほぼ同じ Fe-Ni-W(B)、(C)、(D)および(E)では、図 4.65 より(E)≒

















M → Mn+ + ne-  (1)式 
1/2O2 + H2O + 2e
-
 → 2OH- (2)式 
鉄の腐食反応を例に挙げると、(2)式の水酸化物イオンが鉄イオンと結合し Fe(OH)2
が鉄表面に析出する。さらに溶液中の溶存酸素により Fe(OH)3を形成し水を失い、






皮膜の腐食電流密度は Fe-Ni-W(A)、(B)では 2.99～3.60×10-4 A/cm2であり、










不働態化維持電流密度は Fe-Ni-W (C)約 2.1×10-3 A/cm2 > (D)約 7.0×10-4 
A/cm
2 
> (E) 約 2.1×10-4 A/cm2の順で低くなった。図 4.50より皮膜の組成比がほぼ同
220 
 
じ Fe-Ni-W(C)、(D)間で(D)の方が、不働態維持電流が低くなった。これは、図 4.65 よ
り Fe-Ni-W(C)に比べ、(D)の方が酸化物層の形成しやすさが関係していると考えられ
る。酸化物層の厚さがほぼ同じ Fe-Ni-W(D)、(E)間で(E)の方が、不働態化維持電流























件、条件(A) Na2WO4・2H2O添加量 0.012 mol/dm
3、pH5.1、条件(B) Na2WO4・2H2O




加量 0.24 mol/dm3、pH7.8で得られた Fe-Ni-W合金めっき皮膜のめっきままおよび大
気中 220 ℃、4時間の熱処理を施した試験片を作製し、3 wt% NaCl腐食溶液中にお
ける耐食性を分極曲線測定により評価した。 
①Fe-Ni-W合金めっき皮膜は、浴への Na2WO4・2H2O添加量を変えた 5種の皮膜作
製条件において、W 含有量約 19.3～39.6 at%の皮膜が得られた。浴への Na2WO4・
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図 5.1 Feめっきを用いた自動二輪車用ピストン 



























型内圧力の比較を行った。樹脂は UMG TJ3G (ABS)を用い、成型機には日精樹脂
工業㈱製の NEX-110-12E を用いて成型を行った｡樹脂表面温度と型内圧の測定は
KISTLER6190CA 温度・圧力センサーを図 5.3 のように金型に配置し用いた｡成型条
件は樹脂温度 230 ℃、金型温度 50 ℃、射出速度 40 mm/s、充填圧力 80 MPa、保圧

















Alキャビ Al コア 




樹脂が完全に固化する温度を 60 ℃としたとき､鋼製の金型と比較して Al合金製金
型を用いたときの樹脂表面温度が 60 ℃に達する時間は本製品では 7～8秒短縮され
る。また、樹脂が早く冷えることからゲートシールも早くなり、保圧時間を短縮することが
出来る。このことから本金型を用いた比較では鋼製の金型と比較して、Al 合金製金型











































































次に図 5.6 に金型設定温度 90 ℃のときの冷却時間とそり変形量の関係を示す｡冷
却時間が同じ場合､Al合金製金型のほうがそり変形量は小さくなり、そり変形量を 0.04  



























サイクルタイム 37 sec 










































図 5.9 に冷却時間 10 秒で金型設定温度を変化させたときのソリ変形量を示す。Al
合金製及び鋼製の金型双方とも金型設定温度を上げることでそり変形量が小さくなる。






































5.1.2.3 耐久性 3) 




図 5.10 Fe-C合金めっきを施したアルミニウム合金(A5052)製金型 
 
表 5.1 成型条件 
樹脂 ABS+15 %GF 
樹脂温度 230 ℃ 
金型温度 50 ℃ 
射出速度 64 cm3/sec 
充填圧力 85 MPa 
保圧 35 MPa 
 
 ※GF=glass fiber 
 
 射出成型機は東芝機械㈱製の IS130Gを用いた。50000ショット後の樹脂製品の外














































































図 5.14 は一例として A5052P に Fe-8%Cr 合金めっきを施した後に N2雰囲気中で
500 ℃ 3 時間の拡散処理を行ったもので､めっき界面を EPMA で線分析した結果、


















































した｡厚さ 15～20 µmの Feまたは Fe-8%Cr合金めっきを施したものについて、450 ℃
または 500 ℃で 3～5 時間ガス浸硫窒化処理を行った。使用した雰囲気は NH3 15 




 5.2.1.2 と同様。皮膜硬さは微小硬さ試験機(HM-102 アカシ)を用いて評価した。 
 
5.2.2.3結果 













Fe-Cめっきの場合は 20 µm弱、Fe-8%Cr合金めっきでは 15～18 µm となり、処理温










 摩擦摩耗試験は図 5.17 のような試験片を用い、鈴木式摩耗試験機に類似した摩
擦方式ならびに機能を持つ試験機によりすべり摩耗試験を行った。試験条件は接触
圧力を 0.196 MPa一定とし、高負荷条件のときに限り 0.49 MPa とした。また、摩擦速










 実験では、まず試験を開始する直前に約 20 ℃に保たれた潤滑油(7.5W30SE)中に
回転試験片(表面処理した A5052P)を 15 秒間浸漬し、次にこれを取り上げて垂直に


































が､Fe-8%Cr 合金めっき面には一辺の大きさが 100～150 µm の亀甲模様の亀裂が
検出され、亀裂幅は 1.0 µm もしくはそれ以下の極めて細かいものであった。 
 図 5.18 にめっきしたままの試料の摩擦特性の一例として Fe-8%Cr 合金めっき層に
ついて検討した結果を示す。これによると、摩擦速度 1.00 m/s 以下の低速条件下で
は摩擦係数が 0.06～0.10 の範囲に安定した状態が距離 50,000 m まで継続される｡
しかし、これよりも速度の高い 1.50 m/sになると摩擦距離が 49,000 m付近で瞬間的
ではあるが摩擦係数が 0.20を超す現象が現れるようになり、速度 4.00 m/sでは距離





回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052, 固定試験片：S45C調質材 













2 章で示した Fe-C 合金めっきに対し、Fe-8%Cr 合金めっきを施したものは図 5.19




















































的には 0.20を超えることがあり、その距離は 43,000～47,000 mで、2章の Feめっき
と比較して摩擦挙動に顕著な相違が見られた｡ 
 図 5.20 はこのときの摩耗特性を示したものである。回転試験片の比摩耗量は速度
0.50～2.00 m/s の範囲においておおよそ 5×10-11 mm3／N・mm で、これを摩耗痕の
深さで表すと 0.50 µm前後となり、明らかにめっき層内の摩耗と言うことになる。また、
これよりも高速側では速度が高くなるに伴って摩耗損失には増加の傾向が見られる














回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 h熱拡散処理,  
固定試験片：S45C調質材 

























































回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 h熱拡散処理,  
固定試験片：S45C調質材 





Fe-8%Cr合金めっきした回転試験片に 500 ℃で 3時間ガス浸硫窒化処理したものに
ついて、すべり摩擦・摩耗試験を行った。なお、表面層の状態は概ね図 5.15 と同じで
ある。図 5.21は摩擦係数の挙動を表したもので、摩擦速度 2.50 m/s以下の低速側で
は摩擦係数の平均値が 0.02～0.03 で、連続摩擦距離 50,000 m まで瞬間的とはいえ
































































回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
 
 また、このときの摩耗特性を図 5.22に示す。これによると摩擦速度 2.50 m/s以下の領
域における回転試験片の比摩耗量は 4～7×10-11 mm3／N･mm の範囲にある。これを
摩耗痕の深さをもって表すと 0.40～0.70 µm で、摩耗は浸硫窒化層内で起きているこ
とを表している。しかし、これよりも高速側では激しい摩耗が現れ、回転試験片の比摩
















































































































回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 
 
 






しいと判断し､本実験では接触圧力を 0.49 MPaとしたときの Fe合金めっきの潤滑すべ
り摩擦・摩耗試験を行った｡ 
実験では上述の結果から最も優れた摩擦・摩耗特性を有する Fe-8%Cr 合金めっき



























































回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 
摩擦条件：接触面圧, 0.196 MPa, 供給油, 7.5W30SE(実験開始前 1回塗布) 




0.06 の範囲にあるにもかかわらず、瞬間的であっても 0.20 を超す現象が見られるよう
になる。たとえば、摩擦係数の平均が 0.03の速度 2.00 m/sでは距離 38,000 m付近で、
また速度 3.00及び 4.00 m/sでは何れも距離 12,000 m前後において 0.20を超す状態















わち、速度 2.00 m/sでは 1.5×10-9 mm3／N・mm、また 4.00 m/sでは 1.5×10-8 mm3／N・





回転試験片：Fe-Cr合金めっき(20 µm)/A5052に 500 ℃, 3 hガス浸硫窒化,  
固定試験片：S45C調質材 


































































































流 12 kA、加圧力 785Nに一定とし、サイクル数を 5～11の範囲で変化させた｡ 
用いた電極は φ6 mm の Cu-Cr 合金で、チップの先端は平面型に属する F 型を用
い、試験片の組み合わせはA5052P：SPCC、A5052P：SECC、およびA5052P同士の 3
種類で、長さ 25 mm重ね合わせ､その中央に 1点、スポット溶接を行った｡ 
 
5.5.2 評価方法 
Shimadzu Auto-GRAPH により接合強さを測定した｡試験条件は最大荷重 1000 
kgf(≒9.8 kN)、ひずみ速度は毎分 5 mm一定とした｡接合強さはせん断強さ(N)ならび
にナゲットの面積から引張強さ(N/mm2)を求めた｡ 
 













材料厚み：1.0 mm, 溶接電流：12 kA, 加圧力：784.5 N, Fe-Crめっき厚さ：5 µm 
サイクル数：A5052:SPCC=5, A5052:SECC=9, A5052:A5052=11. 
図 5.27 各組み合わせにおけるスポット溶接(1点)を行ったときのせん断強さ 
 
これによると A5052P と SPCC を接合したものが他のものと比較してせん断強さが最


















































材料厚み：1.0 mm, 溶接電流：12 kA, 加圧力：784.5 N, Fe-Crめっき厚さ：5 µm 




これによると A5052P と SPCCを接合したものの引張強さの平均値が 340 N/mm2で
SPCCの素材強さよりも高い値が得られた｡これに対して SECCと接合したものは約 240 
N/mm
2で素材の 85 %前後の強さとなり､A5052P 同士を接合したものは平均引張強さ


































また、硬さについては SPCCは約 300 HV、A5052Pは空孔の占める割合が大きく、
正確な値を得にくいがおおよそ 75 HV となった。 




正確となるが､空孔の無い部分でおおよそ 75 HV となった。 











図 5.30 SPCC-A5052P(Fe-Cr 合金めっき) 










 これまで研究してきた Al基板上の Fe-Ni-W合金めっきは使用する環境によっては
低摩擦化と、さらに高い耐摩耗性が要求される。そこで以下にこれまで研究してきた
Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l添加浴(アスコルビン






Fe-Ni-W合金めっき皮膜(従来浴)、L-アスコルビン酸 0.05 mol/l 添加浴(アスコルビ
ン酸②浴)、アスコルビン酸 Na0.05 mol/l 添加浴(アスコルビン酸 Na浴)の 3条件のめ
っき皮膜を作製した。作用極はWジンケート前処理を施したアルミニウム電極
( A2017P表面積 1×1 cm2)を用い、対極には不溶性陽極として SUS304電極を用いた。




























 表 5.3～5.5に各めっき皮膜の複合処理前後のビッカース硬さを示す。 
 
Fe-Ni-W（ＨＶ） AVE（ＨＶ）
処理前 613 686 507 551 533 578
熱処理 713 772 673 660 699 703.4
浸流窒化 907 907 835 920 894 892.6






まずは従来浴 Fe-Ni-W合金めっき皮膜の 578 HVに比べ、アスコルビン酸②浴 708 










処理前 686 686 757 713 699 708.2
熱処理 752 681 782 852 772 767.8
浸流窒化 933 907 974 847 946 921.4
表 5.4 アスコルビン酸浴②めっき皮膜のビッカース硬さ 
Fe-Ni-W+アスコルビン酸ナトリウム（ＨＶ） AVE（ＨＶ）
処理前 727 673 648 742 727 703.4
熱処理 835 894 870 772 803 834.8
浸流窒化 946 988 847 946 974 940.2










































表 5.6 EDX分析による各皮膜 S原子数濃度 





図 5.34 の従来浴 Fe-Ni-W 合金めっき XRD パターンから、熱処理前のピークと比
較し、熱処理はほとんど変化がみられないが、浸硫窒化処理後はピーク強度が減少し




硫窒化後の皮膜のほうが硬さ値が高い。このことより、Fe-Ni-W めっき皮膜に S が取り
込まれることにより、より原子同士の結びつきが強くなったと考えられる。 










Al Al Al 
図 5.35 複合処理後アスコルビン酸浴②の XRDパターン 
図 5.36複合処理後アスコルビン酸 Na浴の XRDパターン 
Iron-Nickel(110) 
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性においても 3wt%NaCl 溶液中での LSV 測定において、皮膜中の水素が均一な不
働態皮膜の形成を阻害することが確認され、熱処理を行うことで Fe-Cr合金めっきと比
較して腐食電流密度、不働態維持電流密度を低くなり、耐食性が高められたことを確
認した。一方で、腐食電位は熱処理を行った Fe-Ni-W合金めっきではFe-Cr合金めっ
きとほぼ同一であった。これは、XPSよる表面分析により、Fe-Cr合金めっきほどの厚み
はないが、表面に生成した厚い酸化鉄主体の酸化皮膜の影響と考えられる。 
 Fe-Ni-W 合金めっき皮膜への浸硫・窒化処理により、窒化の影響による表面硬化、
硫化による表面生成物が確認された。硫化による表面生成物は初期摺動時の凝着の
抑制に有効であると考えられる。 
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